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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin umfassend die Schritte 
Ammonoxidation von Xylol zu Phthalodinitril und Hydrierung des Phthalodinltrils, 
dadurch gekennzeichnet, dass das dampfformige Produkt der Ammonoxidations- 
stufe direkt mit einem fiiissigen organischen Losungsmittel oder mit geschmolze- 
nem Phthalodinitril in Kontakt gebrachtwlrd (Quench), 

aus der erhaltenen Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodlnitrilschmel- 
ze Komponenten mit eInem Sledepunkt niedrlger ais Phthalodinitril (Leichtsieder) 
teilweise oder vollstandig abgetrennt werden und 

vor der Hydrierung des Phthalodinltrils kelne Produkte mit eInem Sledepunkt h6- 
her ais Phthalodinitril (Hochsleder) abgetrennt werden. 

2. Verfahren nach Anspnjch 1 zur Herstellung von meta-Xylylendiamin umfassend 
die Schritte Ammonoxidation von meta-Xylol zu Isophthatodinitril und Hydrierung 
des Isoplithalodlnitrils. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ais 
flussiges organisches LSsungsmittei fur den Quench ein aromatischer Kohlen- 
wasserstoff, eine heterocyclische Verbindung, ein aromatisches NItril und/oder 
eIn heterocycHsches Nitril eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ais 
flOssiges oiganisches LSsungsmittei fur den Quench Tolunitril, Benzonitril 
und/oder N-Methyl-2-pyrrolldon (NMP) eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass bei dem Quench mit einem flQssigen organisdien Losungsmittel die Tem- 
peratur des Quenchaustrags 40 bis 180''C und bel dem Quench mit geschmolze- 
nem Phthalodinitril die Temperatur des Quenchaustrags 165 bis 220"C betragt. 

6. Verfahren nach einem der vortiergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die teilweise oder vollstandige Abtrennung der Leichtsieder aus der eriialte- 
nen QuenchlSsung oder -suspension bzw. Phthalodinitrilschmeize destillativ 
Qber Kopf erfolgt. wahrend Phthalodinitril zusammen mrt Produklen mit einem 
Siedepunkt hSher ais Phthalodinitril (Hochsleder) Qber Sumpf abgetrennt werden. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Quench des dampff6mr>lgen Produkts der Ammonoxidationsstufe so In einer Ko- 
lonne durchgefuhrt wird, dass Reaktionsgase und Leichtsieder teilweise oder 
vollstandig uber Kopf und Pht halodinitril zusamm en mit Produkten mit einem 
Sledepunkt hoher ais Phthalodlpijm (HQP|i^^de|^) ub^r bli^^pl aiigetrennt werderK 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekennzeichnet, 
dass die Ammonoxidation bei Temperaturen von 300 bis 500°C an einem Kataly- 
sator enthaltend V, Sb und/oder Cr. ais Volkatalysator Oder auf einem inerten 
Trager, durchgefQhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung in Gegenwirairt von Ammonlak durchgefQhrt wird. 

1 0. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung in Gegenwart oder Abwesenheit eines organischen L6- 
sungsmittels durchgefQhrt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung bei Temperaturen von 40 bis 150»C an einem Katalysator 
enthaftend Ni, Co und/oder Fe. ais Vollkafelysator oder auf einem inerten TrSger . 
durchgefQhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass nach der Hydrierung eine Reinigung des Xylylendiamins durch Abdestillati- 
on des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels und Ammoniaks sowie ge- 
gebenenfalls leichtereledender Nebenprodukte Qber Kopf und destlllativer Ab- 
trennung von schwerersiedenden Verunreinigungen Qber Sumpf erfoigt 

1 3. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekennzeichnet. 
dass man nach der Hydrierung das gegebenenfalls eingesetzte Ldsungsmittel 
und.Ammoniak sowie gegebenenfalls leichtersiedende Nebenprodukte Qber Kopf 
abdestilliert und danach schwerersiedende Verunreinigungen vom Xylylendiamin 
destillativ Qber Sumpf abtrennt 

14. Verfahren nach einem der belden vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Xylylendiamin nach der Destination zur weiteren Reinigung 
mit einem organlschem Ldsungsmittel extrahiert wird. 



1 5. Verfahren nach dem vortiergehenden Anspmch, dadurch gekennzeichnet, dass 
man zur ExtrakOon Cydohexan oder Methylcyclohexan venwendet 
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Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin QCDA) 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin um- 
fassend die Schritte Ammonoxidation von Xylol zu Phthalodinitril und Hydriemng des 
Phthalodinitrils. 

Xylylendiamin (Bis(aminometiiy!)benzol) ist ein nutzlicher Ausgangsstoff , z.B. fur die 
1 0 Synthese von Polyamlden. Epoxyliartem Oder als Zwischenstufe zur Herstellung von 
Isooyanaten. 

Die Bezeichnung Xylylendiamin" (XDA) umfasst die drei Isomere ortho-Xylylendiamin. 
meta-Xylylendiamin (MXDA) und para-Xyiylendiamin. 

Der Begriff „Phthalodinitril" (PDN) umfasst die drei Isomere 1 ,2-Dicyanbenzol = 
o-Phthalodinitril, 1 ,3-Dicyanbenzol = Isophttialodinitril = IPDN und 1 ,4-Dicyanbenzol = 
Terephthalodinitrii. 

20 Die zweistufige Synthese von Xylylendiamin durch Ammonoxidation von Xylol und an- 
schlieBender Hydriemng des eriialtenen Phthalodinitrils ist bekannt. 

EP-A2-1 113 001 (Mitsubishi Gas Chem. Comp.) beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Nitrilverbindungen durch Ammonoxidation entsprechender carbocyclischer 
25 Oder heterocyclischer Verbindungen, wobei uberschussiger Ammoniak aus dem Reak- 
tionsprodukt recycliert wird. Besohrieben wird auch das direkte in Kontakt bringen des 
dampfformigen Produkts der Ammonoxidatlonsstufe mit einem flQsslgen organischen 

• Losungsmitlel, bei dem es sich insbesondere um aliphatische Oder aromatisohe Koh- 
I lenwasserstoffe handelt. (Abs§tze [0045] und [00461). 
30 

EP-A2-1 193 247 und EP-A1-1 279 661 (beide Mitsubishi Gas Chem. Comp.) betreffen 
ein Verfahren zur Reinigung von Isophthalodinitrll (IPDN) bzw. ein Verfahren zur Her- 
stellung von reinem XDA, in dem das Phthalodinitril durch Ammonoxidation von Xylol 
synthetisiert wird. wobei das dampffomnige Produkt der Ammonoxidatlonsstufe direkt 
35 mit einem flussigen organischen Ldsungsmlttel in Kontakt gebracht wird (Quench). 

Das organische Losungsmittel ist ausgewahit aus Alkylbenzole, heterocyclische Ver- 
bindungen, aromatische Nitrile und heterocyclische Nitrile und hat einen Siedepunkt, 
der unter dem von Phthalodinitril liegt (EP-A2-1 193 247: Spalte 4, Absatz [0018] und 
40 [001 9]; EP-A1 -1 279 661 : Spalten 4-5, Absatz [0023] und [0024]). 
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EP-A2-1 193 244 (Mitsubishi Gas Chem. Comp.) beschreibt ein Verfaliren zur Herstel- 
lung von XDA durch Hydrierung von Phthalodinitril, welches in einer vorherigen Stufe 
durch Ammonoxidation von Xylol synthetisiert wird, wobei das dampfformige Produkt 
der Ammonoxidationsstufe direkt mit einem flussigen organischen Losungsmittel In 
5 Kontakt gebracht wird (Quench) und die erhaltene Quenchl5sung oder -suspension 
der Hydrlemng zugefuhrt wird. 

Bevorzugte organlsche Ldsungsmittel sind Ce-Cia aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Xylol und Pseudocundol (Spate 6, Absatz [0027] und [0028]). 

1 0 DE-A-21 64 1 69 beschreibt auf Serte 6, letzter Absatz. die Hydrierung von IPDN zu 
meta-XDA in Gegenwart eines Nl- und/oder Co-Katalysators in Ammoniak als Lo- 
sungsmittel. 

FQnf parallele BASF-Patentanmeldungen mit jeweils gleichem Anmeldetag betreffen 
5 jeweils Verfahren zur Herstellung von XDA. 

Der vorllegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes wirtschaftli- 
ches Verfahren zur Herstellung von hoch relnem Xylylendiamin, insbesondere meta- 
Xylylendiamin. mit hoher Ausbeute und Raum-Zeit-Ausbeite (RZA) aufzufinden, wel- 
20 ches bei mit Verfahren des Stands der Technik (z.B. EP-A2-1 193 244. EP-A1-1 279 
661) vergleichbaren DurchsStzen aufgrund verringerter Stoffstrome. Insbesondere L6- 
sungsmittelstrome, inkl. RQckfuhrstrome. verkleinerte und/oder wenlger Apparate und 
Maschinen ermdglioht. 

25 DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin umfassend die 
Schritte Ammonoxidation von Xylol zu Phthalodinitril und Hydrierung des Phthalodi- 
nltrils gefunden, 

• welches dadurch gekennzeichnet 1st, dass das dampfformige Produkt der Ammonoxl- 
i datlonsstufe direkt mit einem flussigen organischen Losungsmittel oder mit geschmol- 
30 zenem Phthalodinitril In Kontakt gebracht wird (Quench), 

aus der erhaltenen Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodinitrilschmeize 
Komponenten mit einem Siedepunkt niedrlger als Phthalodinitril (Leichtsieder) teilwelse 
Oder vollstandig abgetrennt werden und 

vor der Hydrierung des Phthalodlnitrils kelne Produkte mit einem Siedepunkt hSher als 
35 Phthalodinitril (Hochsieder) abgetrennt werden. 

Bevorzugt findet das erfindungsgemaOe Verfahren Anwendung zur Herstellung von 
meta-Xylylendiamin (MXDA) durch Hydrierung von Isophthalodinitril (IPDN), welches in 
eIner vorherigen Stufe durch Ammonoxidation von meta-Xylol synthetisiert wird. 

40 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ISsst sich wie folgt ausfOhren: 
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Ammonoxidationsstufe: 

Die Ammonoxidation von Xylol (o-, m- oder p-Xylol) zum entspreohenden Phthalodinltril 
(ortho-Xylol -> o-Phthalodinitril; meta-Xylol Isophthalodinitril; para-Xylol ^ Tere- 
phthalodinitiil) wird Im allgemeinen nach dem Fachmann bekannten Verfahren durch- 
gefQhrt. 

Die Ammonoxidation des Methylaromaten wird bevorzugt durchgef Qhrt an einem Multi- 
oxldkatalysator mit Ammoniak und einem sauerstoffhaltigen Gas (Sauerstoff oder Luft 
Oder beides) in einem WIrbelschlchtreaktor oder einem Rohr(bQndel)reaktor. 

Die Reaktionstemperatur llegt dabei im allgemeinen bei 300 bis 500»C. bevorzugt bei 
330 bis 480°C. 

Der Katalysator enthalt bevorzugt V, Sb und/oder Cr und setzt sich besonders bevor- 
zugt zusammen aus [V. Sb und Aikalimetallen] oder [V. Cr. Mo und B] jeweils als Voll- 
katalysator oder auf einem inerten Trager. 

Als Inerter Trager sind bevorzugt SiOa. AI2O3 oder ein Gemisch der beiden oder SteatiL 

Solch eine Verfahrenswelse ist z.B. in den BASF-Patentanmeldungen EP-A-767 165 
und EP-A-699 476 beschrleben, auf die hiemiit ausdrucklicli Bezug genommen wird. 

Auch die BASF-Patentanmeldungen EP-A-222 249. DE-A-35 40 517 und 
DE-A-37 00 710 offenbaren geelgnete Ammonoxidationskatalysatoren. 

Die Ammonoxidation kann auch gemaB den in den eingangs zitierten Anmeldungen 
EP-A2-1 113 001, EP-A2-1 193247. EP-A1-1 279 661 und EP-A2-1 193 244 beschrie- 
benen Verfahren durchgefOhrt werden. 

Quench: 

Der bei der Ammonoxidation produzierte Dampf . enthaltend das Wertprodukt Phthalo- 
dinitril, wird direkt mit einem flussigen organischen LSsungsmittel oder mit flQsslgem, 
also geschmolzenem, Phthalodinitril (bevorzugt dasjenlge Isomer, das dem syntheti- 
sierten PDN entsprlcht) In Kontakt gebracht (Quench mit einem f IQssigen organischen 
LSsungsmittel oder mit geschmolzenem Phthalodinitril als QuenchflQssigkeit. Quench- 
mittel). 

Das fur den Quench venwendete organische Losungsmittel kann auch bereits gelostes 
Oder suspendiertes Phthalodinitril (bevorzugt dasjenlge Isomer, das dem synthetisier- 
ten PDN entspricht) enthalten. 
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Bevorzugte organische Losungsmittel fQr den Quench sind ausgewShlt aus der Gruppe 
aromatische Kohlenwasserstoffe (insbesondere Alkylaromaten. ganz besonders Alkyl- 
benzole), heterocycllsche Verbindungen, aromatische Nitrite und heterocyclische Nitrile 
und Mischungen hiervon. 

5 

Beispiele fur solche venwendbaren Ij6sungsmittel sind o-Xyiol, m-Xylol, p-Xyiol. Pseu- 
documol, Mesitylen, Ethylbenzol. Methylpyridin, Benzonitril. m-Tolunitril, o-Tolunitril, 
p-Tolunitril, N-Methyl-2-pyn-olidon (NMP), THF, l^ethanol und 1 ,4-Dloxan. 

10 Als organisches Losungsmittel besonders bevorzugt sind Tolunitril, Benzonitril und 
NMP und Mischungen hiervon. 

Das organische Losungsmittel fur den Quench hat einen niedrigeren Siedepunlcl als 
das synthetisierte PDN (bei gieichem Drucic). 

its . . . 

Durch die plotzliche Temperaturabsenkung beim in Kontal^t bringen des dampfformi- 
gen Phthaiodinitrils mit dem f IQssigen Losungsmittel oder mit dem geschmoizenem 
Phthalodinitril (Quench) wird die Blidung von unenwunschten Neben- und Zersetzungs- 
produkten, die zur Qualitatsmindemng des Phthaiodinitrils und schlieBiich des XDAs 
20 fOhren, veningert. 

Das dampffSmilge Phthalodinitril wird durch den Quench direkt in das flQsslge organi- 
sche LSsungsmitlel Oder das geschmolzene Phthalodinitril aufgenommen, wobei im 
Falle des flQssigen organischen Ldsungsmittels eine Losung und/oder eine Suspension 
25 und im Falle des geschmolzenen Phthaiodinitrils eine Phthalodinitrilschmeize enthal- 
tend das synthetisierte PDN entsteht. 

Das organische Losungsmittel fur den Quench bzw. das geschmolzene Pirthalodinitril 
fOr den Quench kann ais Frischzulauf mil einer Reinheit > 99 Gew.-%, insbesondere 
^0 > 99,5 Gew.-%, eingesetzt werden. 

Bevorzugt kann aus dem Verfahren zurud<gewonnenes organisches Losungsmittel 
Oder verfahrensgemaB hergestelltes Phthalodinitril als Quenchflussigkeit eingesetzt 
werden. Hier kann die Reinheit der QuenchflQssigkeit auch s 99 Gew.-%, z.B. 90 - 
35 98 Gew.-%. betragen, insbesondere dann, wenn es sich nicht um verfahrensfremde 
Substanzen (also u.a. um Wasser. Ammonlak. Benzonitril, Tolunitril, Xylol, o-. m- oder 
p-Methyl-benzylamin, Benzylamin, Xylylendiamin) als Vemnrelnigungen handelt. 

Die Menge des venwendeten organischen Losungsmittels ist im allgemeinen so be- 
40 messen, dass Losungen/Suspensionen mit einem Phthalodinitril-Gehalt von 1 5 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 60 Gew.-%, erhalten werden. 
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Im Fall von geschmolzenem Phthalodinitril als Quenchmittel richtet sich die Menge des 
verwendeten geschmolzenen Phthsdodinltrils im wesentlichen nach der im Quench 
abzuf Qhrenden WSnne. 

Die Einleitung des dampffonmigen Austrags der Ammonoxidation, enthaltend das 
Phtlialodinltril (PDN), in das flQssige organlsche Losungsmittel bzw. In das geschmol- 
zene Phttialodlnltril erfolgt in eiinem Quenchapparat, z.B. bevorzugt in einem Fallfilm- 
kondensator (DOnnschlcht-, RIesemim- oder Fallstromlcondensator), in einem Dusen- 
apparat oder in einer Kolonne. Dabei kann das dampfformige Plitliaiodinitrii im Gleich- 
oder im Gegenstrom mit dem flussigen Losungsmittel bzw. dem geschmolzenen 
Phthalodinitril gefuhrt werden. Bel Gleichstromfuhaing wird das dampffomnige Phthalo- 
dinitril von oben in den Quenchapparat eingeleitet. Vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr 
des flussigen Ldsungsmittels bzw. geschmolzenen Phthalodinltrlls am Kopf des Fall- 
filmkondensators oder die Zufuhr des flussigen Lasungsmittels bzw. geschmolzenen 
Phthatodlnitrils dutch eine oder mehrere DQsen urn eine vollstandige Benetzung der 
Innenwand des Quenchappeu'ates zu erreichen. 

Der Quenchapparat kann zur VergroBerung der zur Kondensation verfQgbaren Ober- 
f lache mit Einbauten wie Boden, geordneten Packungen oder ungeordneten SchQttun- 
gen ausgerOstet sein. 

Das organlsche LSsungsmittel bzw. geschmobene Phthatodinitril f Qr den Quench kann 
Im einmaligen Durchlauf oder als Kreislaufmedium eingesetzt werden. 
Vorteilhaftenwelse wird ein Teil der Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodi- 
nitrilschmelze im Kreis gefahren (Kreisiauf). 

Mittels eines im Kreisiauf eingebauten W§rmeQbertragers wird die Quenchlosung oder 
-suspension bzw. Phthalodinitriischmeize gekOhlt 

Dabei werden die Temperatur des Krei^aufmediums und der Kreisiauf mengenstrom so 
eingestellt und aufeinander abgestimmt, dass die gewQnschte Temperatur im Quench- 
austritt en-eicht wird. Die Temperatur des Kreislaufmediums wird umso niedriger ge- 
wahlt, je kleiner der Mengenstrom des Kreislaufmediums ist und umgekehrt, wobei 
Loslichkeiten und Schmelzpunkte sowie die hydraulischen Belastungsgrenzen des 
Quenchapparates zu berQckslchtigen sind. 

Der Mengenstrom des frisch zulaufenden organischen Ldsungsmittels ist von der 
Quenchtemperatur abhanglg. Er wird so eingestellt, dass die gewQnschte Konzentrati- 
on der PDN-Losung oder -suspension erhalten wird. Da die Loslichkeit von PDN im 
organischen Losungsmittel mit zunehmender Temperatur ansteigt, kann mit zuneh- 
mender Quenchaustrittstemperatur eine hohere PDN-Konzentration im Losungsmittel 
gefahren werden. 
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Das Kreislaufmedium bzw. das geschmolzene Phthalodinitril wird gemeinsam mit dem 
f rischen Ldsungsmlttel Oder davon getrennt an geelgneter Stelle des Quenchapparats 
zugefahren. 

5 Im allgemeinen vtfird durch Temperierung des eingesetzlen organischen LSsungsmlt- 
tels und/oder des Krelslauf mediums die Temperatur desflOssigen Quenchaustrags 
eingestellt, und zwar auf 40 bis 180°C, bevorzugt 50 bis 120'>C, insbesondere 80 bis 

lao-c. 

D Im Fall von geschmolzenem Phthalodinitril als Quenchmlttel wird durch Temperierung 
des eingesetzlen geschmolzenen Phthalodinitrils und/oder des Kreislaufmediums die 
Temperatur des flQssigen Quenchaustrags eingestellt, und zwar auf 165 bis 220°C, 
bevorzugt 180 bis 220*»C, insbesondere 190 bis 210*0. 

Der Absolutdruck beim Quenchen betragt im allgemeinen 0,5 bis 1 .5 bar. Bevorzugt 
5 wild bei leiditem Oberdruck gefahren. 

Xylol, Wasser. NH3, CO2. N2 etc., die im dampfformigen Austrag der Ammonoxidation 
in der Regel enthalten sind, werden unter Quenchbedingungen im Quenchmlttel (orga- 
nisches Losungsmittel bzw. geschmolzenes Phthalodinitril) nurteilweise Oder prakBsch 
>0 nicht gelost und werden aus dem Quench-Apparat Qbenwiegend gasfSnrjig abgetrennt 

Teilweise oder vollstSndlge Abtrennung von Komponenten mit einem Siedepunkt nied- 
riger als Phthalodinitril (Leichtsieder) (bei gleichem Druck) aus der erhaltenen Quench- 
Idsung Oder -suspension bzw. Phthalodlnitrllschmeize: 

25 

Je niedriger die Temperatur Im Quenchschritt ist, desto hSher 1st der Anteil von Wasser 
und tiefer als PDN sledenden Nebenkomponenten (bei gleichem Druck) (z.B. Benzo- 
nitril, Tolunitril) im flus^gen Quenchaustrag. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vor der Hydrierung des Phthalodinitrils aus 
der erhaltenen Quenchlosung Oder -suspension bzw. Phthalodinitriischmelze Wasser 
und Komponenten mit einem Siedepunkt niedriger als Phthalodinitril (bei gleichem 
Druck) (Leichtsieden z.B. nicht umgesetztes Xylol. Benzonltrll. Tolunitril, Jewells als 
Heteroazeotrop mit Wasser, Wasser. Benzonitril, Tolunitril; Aufzahlung mitzunehmen- 
den Siedepunkt (bei gleichem Druck); wle ggf. auch Benzylamin. o-. m-. p-Methyl- 
benzylamin. Xylylendiamlne. wobel diese Amine aus zuruckgefuhrten Losungsmittel 
von der Hydrierstufe stammen) teilweise oder vollstandig abgetrennt Diese Abtren- 
nung erfolgt bevorzugt destillativ. 



25 




30 



35 



40 Bevorzugt wird auch das im Quench venwendete organische Losungsmittel In dlesem 
Schritt als Leichtsieder teilweise oder vollstSndig abgetrennt. 
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DIese Abtrennung des L5sungsmittels und/oder der Leichtsleder kann in einer oder 
mehreren hintereinander geschalteten Verdampferstufen oder In einer Destillationsl<o- 
lonne Qber Kopf erfoigen, wahrend Phthalodinitrii zusammen mit Produkten mit einenn 
Siedepunl<t hoher ais Phthalodinitrii (Hochsleder) (t>ei gleichem Druck) Qber Sumpf 
5 abgetrennt werden. 

Bevorzugt wird eine Destillationskolonne venwendet, welche vorzugsweise nnit den Ob- 
lichen Einbauten zur Erh6hung der Trennlelstung, wie B5den, geordnete oder unge- 
ordnete Packungen, etc., ausgerOstet ist 

0 

Die Auslegung der Kolonne (insbesondere Zahl der Trennstufen, Zulaufstelie, RQck- 
iaufverhaltnis, etc.) kann, abgestimmt auf die jeweilige Zusammensetzung der Losung 
Oder Suspension, durch den Fachmann nach ihm geiaufigen Methoden vorgenommen 
werden. 

5 Bevoizugt wird unter vermlndertem Druck gefahren, urn die Sumpftemperatur zu be- 
grenzen. , 

In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemSBen Verfahrens wird der 
Quench des dampffamnigen Produkts der Ammonoxidationsstufe mit einem flQssigen 
20 organlschen Lbsungsmitlel oder mit geschmolzenem Phthalodinitrii so in einer Itolonne 
durchgefQhrt, dass ReakUonsgase und Leichtsleder, inkl. dem ggf. venwendeten orga- 
nischen LOsungsmittel als Quenchmlttel. teilweise oder volls^ndig Ober Kopf und 
Phthalodinitrii zusammen mit Produkten mit eInem Siedepunkt hSher ais Phthalodinitrii 
(Hochsieder) Qber Sumpf abgetrennt werden. (Vgl. Abbildung 3). 

25 

Mit dieser besonderen Verfahrensweise werden Quench und Leichtsiederabtrennung 
in einer Stufe (einem Schritt) zusammengefasst und In einem speziellen Quenchappa- 
rat, einer Quenchkolonne. durchgefQhrt Besonders vortellhaft Ist wieder die bereits 
■ oben beschriebene Krelslauffahnweise eines Teils des Quenchkolonnenaustrags, wo- 
30 bei die RQckfQhrung als Quenchmlttel bevorzugt etwa in die Kolonnenmitte erfolgt 

Anschlieliend kSnnen ggf. noch vorhandene Leichtsleder in einem nachgeschalteten 
welteren Schritt bei vermindertem Dmck durch Verdampfung oder Rektifikation voll- 
standig aus dem erhaltenen Phthalodinitrii abgetrennt werden. Bevorzugt ist, dass In 
35 dieser Verfahrensweise keine weltere Leichtsiederabtrennung mehr durchgefQhrt wird, 
sondem die ertialtene PDN-SchmeIze vom kombinlerten Quendi-ZLeichtsleder- 
abtrennungs^dirittzur Hydrierung gefahren wird. 

Der gasfSrmige Austrag aus der Ammonoxidation wird bevorzugt am Kolonnensumpf 
40 der Quenchkolonne aufgegeben und das frische Quenchmlttel (organisches Losungs- 
mittel) am Kopf (Gegenstrom). wahrend der Quendikolonnenaustrag aus einem Ge- 
misch von L6sungsmittel und PDN besteht oder Qe nach gewShlter Temperatur) prak- 
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tisch losungsmftlelfrei ist (vgl. Abb. 3). Die Zusammensetzung des Quenchkolonne- 
naustrags wird dutch die Betriebsbedingungen der Quenchkolonne (insbesondere 
Temperatur) und dem IVIengenstronn des am Kopf der Quenclil<olonne zugefQIirten 
L5sungsmittels festgeiegt. 

Im Falle, dass PDN-SchmeIze am Sumpf der Quenchlcolonne abgezogen wird, verhin- 
dert das am Kopf der Quenchlcolonne zxigefahrene orgaiische LSsungsmittel, dass 
PDN uber Kopf ausgetragen wird. Dieses organische Losungsmlttel wird dabel ver- 
dampft und praktisch vollstandig Qber Kopf abgetrennt. Der zuzufahrende Mengen- 
strom ist entsprechend zu bemessen. 

Bezuglich der Zusammensetzung des Quenchkolonnenaustrags ist der Ubergang von 
einer Losung von PDN in dem organlschen Losungsmlttel, erhalten bei tieferer Sumpf- 
temperatur der Quenchkolonne, und einer weitgehend Idsungsmittelfrelen PDN- 
Schmelze, erhalten bei hOherer Sumpftemperatur der Quenchkolonne, flieBend. 

Die Temperaturen des Quenchkolonnenaustrags betragen im allgemeinen wie bereits 
oben be\m Quenchschritt beschrieben. 

Zum Erhalt einer PDN-SchmeIze im Sumpfaustrag der Quenchkolonne kann wie folgt 
vorgegangen werden: 

Die heiSen Reaktionsgase aus der Ammonoxidatlon werden im Sumpf einer Quench- 
kolonne zugefahren, vgl. Abb. 3. Ein Tell des Sumpfaustrages wird im Kreis gefuhrt 
und nach Abkuhlung auf ca. 165 bis ISCC in etwa in Kolonnenmitte wieder zugefah- 
ren. Dabei ist sicherzustellen, dass die Schmelztemperatur nicht unterschritten wird. 
Der Mengenstrom der Kreislaufschmeize ist so einzustellen, dass die erforderliche 
thermische Leistung abgef uhrt werden kann. Die Koionne Ist mit Einbauten, wie z.B. 
B6den Oder Packungen zur Erhdhung der Trennlelstung ausgestattet Am Kopf der 
Koionne wird ein organlsches Ijosungsmittel mit einem Siedepunkt kleiner als dem von 
PDN zugefahren. Dadurch wird im oberen Teil der Koionne dampfformiges PDN kon- 
densiert und gleichzeitig das Losungsmlttel verdampft. Damit wird gewahrleistet, dass 
praktisch kein PDN uber Kopf der Quenchkolonne ausgetragen wird. Der Sumpfaus- 
trag besteht aus PDN mit geringen Anteilen des Losungsmittels sowie Nebenkompo- 
nenten aus der Ammonoxidatlon. Die lelchtsiedenden Nebenkomponenten konnen in 
einer anschlleBenden Destillationsstufe abgetrennt werden. Bevorzugt wird die 
Schmeize jedoch ohne weitere Leichtsiederabtrennung zur Hydrierung gefahren. 

Hydrierung: 

Die nach der Leichtsiederabtrennung wie oben beschrieben erhaltene Phthalodi- 
nitrilschmelze. bzw. Losung oder Emulsion wird anschlieBend der Hydrierung zuge- 
fOhrt 
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Eine Abtrennung von Hochsiedem, also von Produkten mlt einem Siedepunkt hdher als 
Phthalodinitril (bei gleichem Druck), findet Inn erflndungsgemaBen Verfahren vor der 
Hydrlerung des PDNs nicht statt. 

5 

Fur die Hydrlerung des Phthalodlnltrils zum entsprechenden Xylylendiamin (o-, m- bzw. 
p-XylylendlamIn) wird dem PDN besonders bevorzugt Ammonlak, bevorzugt in flussi- 
ger Form, zugefQgt 

0 FQr die Hydrlerung des Phthalodlnltrils kann auch eln organisches LSsungsmittel zuge- 
setzt werdeh. Wird die Hydrierung in Gegenwart von Annnnonlak und einem organl- 
schen LosungsmHtel durchgefuhrt, >wlrd bevorzugt zuerst die Losung oder Suspension 
Im Losungsmittel hergestellt. 

Als Ldsungsmlttel bevorzugt sind hier NMP, Xylol, Benzylamin, o-, m- oder p-Methyl- 
5 benzylamin, Xylylendiamin und MIschungen hiervon. 

Eine bevorzugte AusfCihrungsform besteht in der alleinigen Venwendung von flussigem 
Ammoniak als Losungsmittel. 

20 Das Gewichtsverhaitnis im Frischzulauf von eingesetztem Dinitril zu Ammoniak betragt 
im allgemelnen 1 : 0,5 bis 1:15, vorzugswelse 1 : 1 bis 1 : 10, besonders bevorzugt 1 : 
1 bis 1 : 5. 

FQr die Hydrierung konnen die dem Fachmann fur diese Umsetzung bekannten Kataly- 
25 satoren und Reaktoren (z.B. Festbett- oder Suspensionsfahnweise) sowie Verfahren 
(kontinuierllch, halbkontlnulerlich, diskontinuieriich) angewendet werden. 

Bei der Katalysatorfestbettfahnweise Ist sowohl die Sumpf- als auch die Rieselfahnwei- 
se mdgllch. Bevorzugt ist eine Rieselfahnweise. 

'30 

Diesbezuglich wird hiermit z.B. auf die in den Anmeldungen GB-A-852,972 (Aquivalent 
DE-A-1 1 19 285) (BASF AG) und DE-A-12 59 899 (BASF AG) und dem US Patent Nr. 
3,069,469 (California Research Corp.) beschriebenen Verfahren verwiesen. 

35 Der Hydrierreaktor kann in geradem Durchgang gefahren werden. Altemativ 1st auch 
eine Krelslauffahnweise moglfch, bei der eln Tell des Reaktoraustrages an den Reak- 
toreingang zurflckgefuhrt wird, bevorzugt ohne vorherige Aufarbeitung des Kreislauf- 
stromes. Damit lasst sich eine optimale Verdunnung der Reaktionslosung erreichen, 
was sich gunstig auf die Selektivitat auswirkt. Insbesondere kann der Kreislaufstrom 

40 mittels eines extemen Warmeubertragers auf einfache und kostengOnstige Weise ge- 
kOhlt und somit die ReakHonswarme abgefuhrt werden. Der Reaktor ISsst sich dadurch 
auch adiabat betreiben, wobel der Temperaturanstieg der Reaktionslosung durch den 
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gekQhIten Kreislaufstrom begrenrt werden kann. Da der Reaktor selbst dann nicht ge- 
kOhlt werden muss, 1st eine einfache und kostengQnstige Bauform moglich. Eine Alter- 
native stellt ein gekOhlter RohrbQndelreaktor dar. 

5 Bevorzugt sind Katalysatoren. die Kobait und/oder Nickel und/oder Eisen. als Vollkata- 
lysator Oder auf einem inerten Trager, enthalten. 

Hierbei Hegen die Reaktlonstennperaturen Im allgemeinen bel 40 bis 150'C. bevorzugt 
bel40bls 120"C. 

10 

Der Druck liegt Im allgemeinen bel 40 bis 300 bar, bevorzugt 100 bis 200 bar. 
Isolierung des XDAs: 

•1 5 Nach der Hydrierung werden das gegebenenfalls verwendete LOsungsmltte! und der 
gegebenenfeils eingesetzte Ammonlak abdestillierL 

Bevorzugt erfolgt eine Reinlgung des Xylylendiamlns durch Abdestillation leichtersie- 
dender Nebenprodukte (bel gleichem Dmck) Qber Kopf und destlllatlver Abtrennung 
20 von schwerersledenden Verunreinigungen Qber Sumpf. 

Besonders bevorzugt 1st die Fahnweise, in der man nach der Hydrierung das gegebe- 
nenfalls venwendete LOsungsmittel, gegebenenfalls Ammonlak sowie gegebenenfalls 
leichtersiedende Nebenprodukte Qber Kopf abdestilllert und danach schwerersiedende 
25 Verunreinigungen vom Xylylendlamin destillativ Qber Sumpf abtrennt. 

In elner besonderen AusfQhrungsfomn kann die Abtrennung leichter- und schwerersle- 

• dender Nebenprodukte auch in einer Seltenabzugs- Oder Trennwandkolonne erfolgen, 
I vw)bel reines Xylylendlamin Qber einen flQsslgen Oder gasfamilgen Seitenabzug ge- 
30 wonnen wird. 

Je nach gewQnschter Reinheit wird das Produkt (XDA) zusatzllch mit einem organi- 
schen Ldsungsmittel. bevorzugt einem aliphatischen Kohlenwasserstoff, insbesondere 
einem cycloallphatischen Kohlenwasserstoff, ganz besondere Cydohexan Oder Me- 
35 thylcyclohexan, extrahlert 

Diese Reinigung durch Extraktion kann z.B. gem§B DErA-1 074 592 erfolgen. 

Einen schematischen Oberblick Qber eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungs- 
gemallen Verfahrens gibt die Abblldung 1 In der Aniage. 
40 Die optionalen Verfahrensmerkmale .organisches Losungsmlttel bel der Hydriemng' 
und .extraktive XDA-Reinigung' sind gestrlchelt gezelchnet. 
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Abbildung 2 zeigt ein Schema des Quenchschritts mit darauffolgender Leichtsiederab- 
trennung (inkl. QuenchI6sungsmittel). 

Abbildung 3 zeigt ein Schema der Kombination des Quenchsclirittes mit der Leichtsie- 
) derabtrennung (inld. Quenchlosungsmittel) in einer Kolonne. 

Beispiele 
Beispiel 1: 

0 Ammonoxidation von m-Xylol. anschlieBendes Quenclien der Real<tionsgase mit Tolu- 
nitril als Ldsungsmittel. Leiclitsiederabtrennung und Hydrierung des in der Ammonoxi- 
dationsstufe entstandenen IPDNs (vergl. Verfahrensschema in Abbildung 1) 

Ein Katalysator der Zusammensetzung V4Sb3Wo.4Cso^auf Stealit wurde als Festbett in 
5 einen Rdinealctor eingebaut Die Apparatur wurde von auBen auf 400''C aufgeheizL 
Dem Realctor wird verdampftes m-Xylol. gasfSmniger Ammoniak. Luft und Stickstoff 
zugefahren (NH3 / m-Xylol = 8 mol / 1 mol; O2 / nvXylol = 4 mol / 1 mol). Der vordere 
Teil des Reaktors war mit einer InertschOttung gefQIlt, so dass die Einsatzstoffe vorge- 
mischt und auf 400°C vorgeiieizl die Reaktionszone eneichten. Im Reaktor herrschte 
>0 ein leichter Oberdruck von 20 bis 30 mbar. Die Hot-Spot Temperatur enreichte 450»C. 
Man erhielt bel einem Umsatz (U) von m-Xylol von 79 % eine Selektivitat (S) zu IPDN 
von 68 %. 

Das aus dem Reaktor austretende Gasgemisch wird in einer Kolonne mit Tolunitril ge- 
25 quencht Aus der Quenchkolonne wird bei 120X eine LSsung von IPDN in Tolunitril 
ausgetragen. welche 1 Gew.-% m-Xylol. 0.3 Gew.-% Wasser. 0.1 Gew.-% Benzonitril. 
80 Gew.-% Tolunitril und 18.7 Gew.-% IPDN enthSIL Ober Kopf der Quenchkolonne 
werden nicht umgesetzte Reaktionsgase und Inertgase sowie nicht umgesetztes m- 
Xylol sowie etwas Tolunitril gasfonnig abgezogen. Dieses Gas kann aufgeariaeitet wer- 
30 den. urn die Werlstoffe (insbesondere NH3, m-Xylol. sowie Tolunitril) in die Reaktions- 
stufe bzw. in den Quenchkreis zuruckzufQhren. Inerte und Begleitkomponenten (H2O. 
Benzonitril. N2. CO2. etc.) werden aus der Aufariaeitungsstufe ausgeschleust. 

Die nach dem Quench ertialtene Losung von IPDN in Tolunitril wird bei 100 mbar 
35 (abs.) einer der mittleren Stufen einer Destillationskolonne zugefahren. Ober Kopf wer- 
den bei 57»C Xylol. Tolunitril, Benzonitril und Wasser abgetrennt. Ober Sumpf wird 
IPDN mit 0.1 Gew.-% Tolunitril bei ^95'C abgezogen. Der Kopfabzugsstrom kann auf- 
geart>eitet und zur Ammonoxidation bzw. zum Quenchkreis zurOckgefQhrt werden. 

40 27 Gew.-% IPDN wurde mit 73 Gew.-% NMP gemischt und in einem kontinuieriich be- 
triebenen 70 ml-Rohn-eaktor an einem Kobalt-Vollkontakt bei 80»C und 190 bar hyd- 
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riert. Ober den Katalysator wurden stQndlich 70 g IPDN-Losung sowie 90 g Ammonlak 
geleitet Die Ausbeute an MXDA betrug 96 % bezogen auf eingesetzles IPDN. 

In einer anschlieBenden Batchdestillation wurden zuerst noch geloster Ammoniak und 
5 danach NMP und leichtsiedende Nebenkomponenten abgetrennt. Nach Abtrennung 
der hochsiedenden Verunrelnigungen wurde MXDA in einer Relnlieit von mehr als 
99,9 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 2 (alternative Hydrierelnstellung): 
0 Eine Mischung bestehend aus 27 Gew.-% IPDN und 73 Gew.-% NMP. die aus den 
relnen Komponenten zusammengemischt wurde. wurde in einem kontinuierlich betrie- 
benen 70 ml-Rohn-eaktor an einem Kobalt-Vollkontakt bei 80»C und 190 bar hydriert. 
Ober den Katalysator wurden stQndlich 70 g IPDN-L6sung sowie 54 g Annmoniak gelei- 
tet. Die gleiche Volumenmenge wird als LSsemittel im Kreis gefahren. Die Ausbeute an 
5 MXDA betrug 95,5 % bezogen auf eingesetztes IPDN. 

Beispiel 3 (alternative Hydriereinstellung): 

Eine Mischung bestehend aus 15 Gew.-% IPDN und 85 Gew.-% MXDA, die aus den 
reinen Komponenten zusammengemischt wurde, wurde in einem kontinuierlich 
20 betriebenen 70 ml-Rohrreaktor an einem Kobalt-Vollkontakt bei 60«'C und 190 bar 
hydriert. Ober den Katalysator wurden stQndlich 1 17 g IPDN-LSsung sowie 150 g 
Ammoniak geleitet Ein Viertel der Volumenmenge wird als Losemittel im Kreis 
gefahren. Die Ausbeute an MXDA betmg 92 % bezogen auf eingesetzles IPDN. 

25 In anschlieBenden Destillationsschritten wurden zuerst Ammoniak und danach leicht- 
siedende Nebenkomponenten abgetrennt. Nach Abtrennung der hochsiedenden Ver- 
unrelnigungen Qber Sumpf wurde MXDA als Kopfprodukt einer Destillationskolonne in 
einer Reinheit von mehr als 99,9 Gew.-% erhalten. 

30 Beispiel 4 (alternative Hydriereinstellung): 

30 g IPDN sowie 5 g Raney-Nickel wurden im Ruhrautoklaven vorgelegt. Nach Zugabe 
von 66 g Ammoniak wurden 50 bar Wasserstoff aufgepresst und auf lOO'C aufgeheizt. 
Durch Wasserstoffnachpressen wurde ein Gesamtdruck von 100 bar fOr 5 Stunden 
gehalten. Die Umsetzung von IPDN war quantitativ, wobei eine Ausbeute von 94 % 
35 bezogen auf eingesetzles IPDN erhalten wurde. 

(Die oben angegebenen Daten des Quenchschrittes und der Reindestillation von IPDN 
sind die Ergebnisse einer thermodynamischen Simulation. Dabei wurde der Quench 
als Apparat gerechnet, in dem thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Gas- und 
40 RQssigphase herrscht. Neben den Reinstoffdaten der beteiligten Komponenten wurden 
bei der Berechnung reale Binardaten venwendet. Derartige Berechnungen konnen mil 
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kommerziellen Rechenprogrammen, hien Aspen Plus, die dem Fachmann gelaufig 
sind, durchgefQhrt werden). 

Beispiel 5: 

Untersuchungen zur Losliciikeit von IPDN in verschiedenen Losungsmittein 

Die Loslichkelt von IPDN In NMP betragt bei 60°C oa. 26 Gew.-% und bei OCC ca. 

41 Gew.-%. . , 

Pseudocumol erreicht bei 90»C lediglich eine Loslichkelt von 20 Gew.-% und Mesitylen 

lediglich von 12 Gew.-%. 

Bei eo-C iiegt die Loslichkelt von IPDN in Mesitylen Oder Pseudocumol jewells unter 
10 Gew.-%. 

Beispiel 6: 

Ein Katalysator der Zusammensetzung V4Sb3Ko^Bao^auf Steatit wurde als Festbett in 
«inen Rohrreaktor eingebaut. Die Apparatur wurde von auBen auf 415»C aufgeheizt. 
Dem Reaktor wurde verdampftes m-Xylol, gasfSrmiger Ammoniak und Luft zugefahren 
(NH3 / m-Xyloi = 14 mol / 1 mol; Oa / m-Xylol = 4 mol / 1 mol). Der Katalysator der ers- 
ten Halfte des Reaktors war mit 70 Gew.% Steatitkugeln verdQnnt. die zweite HSHte mH 
40 Gew.%. Im Reaktor herrschte eIn lekshter Oberdoick von 0,02 bar. Die Hot-Spot- 
Temperatur errelchte 430»G. Man erhielt bei einem Umsatz von m-Xylol von 88 % eine 
SelekHvitat zu IPDN von 71 %. 

Das helBe Quenchgas wird dem Sumpf einer Quenchkolonne zugefahren. Im unteren 
Teil der Kolonne wird eine Schmeize von IPDN Qber einen Wamieubertrager im Kreis 
gefahren und bei einer Temperatur von 1 65»C der Kolonne auf der 4. theoretischen 
Stufe wieder zugefQhrt. Am Kopf der Kolonne wird frisches m-Tolunitril bei 20''C zuge- 
fOhrt. Das IPDN wird von der umlaufenden Schmeize absorbiert und Qber Sumpf bei 
1 98-C mit einer Relnheit von mehr als 99 Gew.-% ausgetragen. An Nebenkomponen- 
ten sind m-Xylol (640 Gew.-ppm). Wasser (0.15 Gew.-%) sowie 0,55 Gew.-% m-Tolu- 
nitril vorhanden. Im oberen Teil wird das vom unteren Teil der Kolonne aufsteigende 
Gasgemisch mit Tolunitrii im Gegenstrom gewaschen, wobei das IPDN vollstandig 
kondensiert wird. Uber Kopf werden bei MO'C die Reaktlonsgase aus der Ammonoxi- 
dation zusammen mit dem Losungsmittel m-Tolunitril gasfdmiig ausgetragen. DIeser 
Gasstrom enthSIt prakMsch kein IPDN mehr. Die Qber Sumpf ausgetragene Schmeize 
kann direkt zur Hydrierung eingesetzt werden. 

(Die angegebenen Daten des Quenchschrittes sind die Ergebnisse einer themnodyna- 
mischen Simulation, wie oben beschrieben). 
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Abbildung 1 
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Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin 



Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin umfassend die Schritte 
Ammonoxidation von Xylol zu Phthalodlnltril und Hydriemng des Phthalodlnltriis, 
wobel das dampffSrmige Produkt der Ammonoxidatlonsstufe direkt mit einem flQsslgen 
organlschen Losungsmittel oder mit gesohmolzenem Phthalodlnltril In Kontakt gebracht 
wird (Quench), 

aus der erhaltenen Quenchlosung oder -suspension bzw. Phthalodinitrilschmeize 
Komponenten mit einem Siedepunkt niedriger als Phthalodlnltril (Leichtsieder) teilweise 
odervollstandig abgetrennt werden und 

vor der Hydrierung des Phthalodinftrils kelne Produkte mft einem Siedepunkt hoher als 
Phthalodinltril (Hochsleder) abgetrennt werden. 



